
Zeit ausgefiibrt. Ich hahe mehrere Glasrijhren, in welche Natrium- 
amalgam mit entsprechender Menge Wapser eingescblossen war, zwei 
Jahre  lang stehen lassen; sie ertrugen den bedeutenden Druck, welcher 
sich heim Oeffnen zeigte, und war das Quecksilber noch natriumhaltig. 
Ich schreibe dies, rneinen ohigen Ausfuhrungen geniass, dem Umstande 
zu,  dass durch die Aiifl8sung in Quecksilber das Wirkungsvermogen 
des Natriumv dem Warmeverluste entsprechend so herabgestimmt wird, 
daas es sich durch Druck bewaltigea Iasst, was mit freiem Natriurn 
gewiss nicht der Fall soin wird. 

Auch verschiedene Dichtigkeitszustande eines und desselben Kor- 
pers konnen auf verschiedenen Gehalt an Warme zurijckgefiihrt werden 
und lasst sich sodann von demselben Kiirper in einem solchen ver- 
iinderten Zustande der  Dichtigkeit eine verhder te  Intensitat dec che- 
mischen Wirkung erwarten. Nicht allein von der chemischen Rein- 
heit, sondern auch von der Dichtigkeit hangt z. €3. die Leichtigkeit 
a b ,  rnit welcher Zink Sauren zersetzt, und man kann sich geneigt 
fiihlen zu glauben, dass Verechiedenheiten, wie sie die Versuche 
C a i l l e t e t ’ s  und B e r t h e l o t ’ s  mit diesem Metalle ergaben, nur auf 
Unterschieden in der Dichtigkeit des angewandten Zinkes beruhen. 
Versuche , von mir angestellt mit Kalkspethproben von verschiedener 
Dichtigkeit, welche rnit, Essigsaore in mit Manometern versehene Glas- 
rohren eingeschlossen warden, ergaben wiihrend ihres ganzen Verlaufes 
eioen constanten bedeutenden Unterschied des Druclres. Nach andert- 
halb Jahren , zu welcher Zeit die KohlensBureentwicklung bei Ueber- 
schnsR a n  Materialien liinget aiifgehort hatte, war der Druck in dem einen 
Rohre aiif 20 Atmospharen, im andern nur auf die Halfte gestiegen. 
[cb werde mir erlauben, iiber dime Versuche seiner Zeit eingehender 
LU bericbten. 

Amsrerdam, Chemisches Ltrboratoljum des Athenaeum Illustre. 
April 1869 (ejngegangen in Berlin am 10. Januar  1870). 

9. Ed. S c h a e r :  Nacht rag  zu den Beobachtungen iiber die 
Quajak-Kupfer-Reaction. 

(Vorgetragen vom Verf.) 

Wenn auch die Thatsache, dass das Kupfercyanid, das Perrocyen- 
kupfer, Ferridcyankupfer und Sulfocyankupfer die Guajakharzlosung 
(und mit Ausnahme des Ferrocyankupfers auch d m  J o d k a l i u d e i s t e r )  
energisch zu hlauen vcrmiigen , es hochst wahrscheinlich macht, dass 
beim Zusammentreffen auch sehr verdiinnter Kupferlosungen mit ge- 
losten Cyanverbindungen und Guajakharztinctur die Blauung dieser 
letzteren auf der Bildung des einen oder anderen der erwahnten Kupfer- 



cyanide bcruht, so liess andererseits die Reoba.c:htung, dass nebst den 
Cyaniden und Sulfocyaniden des WasserstoKs und der Alkalimetalle 
auc,h noch eine Anzahl anderer organischer Cyanverbindungen jene 
Reaction a u f '  kupfersalzhaltige Guajaktiiictur hervorbringen, eine Reihe 
weiterer Versuche als wunschenswerth erscheinen. Und zwar konnte 
der Zweck derselben nur der sein, einigen Aufschluss uber die Art  
uiid Weiee zu erlangen, wie sich neben den normalen Cyan- und Sulfo- 
cyanverbindungen der Alkoholradicale die i n  neuester Zeit bekannt 
gewordenen isomeren, besser gesagt mctameren Pra.parat.e in BetreE 
der Guajak-R,eaction verhalten, denn diese Frage war durch das friiher 
Mitgetlieilte nur sehr unvollkomrnen gelijst worden. Durch die Gute 
des I-lrn. Prof. H ofrn an n ,  dern die Wissenschaft haupt,siichlich 
die Ent,deckung und nahrre Kenntniss dieser interessanten Kiirper ver- 
dankt, wurden mir die betreffenden Beobacht.ungen eriniiglicht, bei de- 
nen ich die nachfolgenden vier Gruppen von Cyanverbindungen ins 
Auge hsste: 

Die derrl Cyankalium und der Blauszure entsprechenden Cya- 
riiire der Alkoholradicale, Cyanmethyl und Cyanaethyl u. s. w., welche 
riach den neuern Ansichten als wirliliche Homologe des Cyanwasser- 
stoffs und gleich diesem letztern als Nitrile betrachtet werden konnen. 

11. Die isomeren Cyanure, von den vorstehenden durch andere 
Eigensehaften, nndert: Bilduiigsweise uud verschiedene Zersetzong ah- 
weichend und nach ihrem Entdecker dadurch unterschieden, dass ihr 
Alkoholradical nicht uiit dern Kohlenatoff, sondern mit dem Stickstoff 
des Cyans unrnittelbar verbunden ist. 

Die Gruppe der mit den Sulfoc,yanmetallen iibereinstimmen- 
den Sulfocyanure der Alkoholradicale, worunter u. a. das norrnale 
Schwefelcyanaethyl, das dern wahren cyansauren Aethyl (Cyangtholin) 
en tspricht. 

IV. Die Reihe der isomeren Verbindungen ader die Sslif5l- 
reihe, ebenfalls von Gruppe 111. durch verschiedene Entstehungs- und 
Zersetzungsweisen sich abtrennend und durch die unter Amtnoniak- 
aufnahme eint.retende Bildang des Thiosinnamins und der ijbrigen sog. 
Thioharnstoffe charakterisirt. 

Atis der ersten Gruppe untersuchte ich Cyanmethyl, Cyanathg 
uiid Cyanamyl (nach anderer Rezeichnung das Acetonitril, Propionitri 
uiid Capronitril), uber deren blaueride Einwirkung auf kupfersalzhaltig 
C~oaj~iklGsang in  der friihern Mittheilung schon berichtet wurde. Ic 
uriterwarf jedoch diese Priiprrrate einer n-iederholten Reobachtung 
nachdem durch Behandlung mit verdiinnter Chlor\l.asssrstoffJaure al 
fdl ig  heigemengte isomere Produkte entferrrt worden waren, und P 
bestatigte sich die beschriebeue Wirkung anch bei den vollst5ndi 
reinen Cyanaecbrrn vollkommen. 

I. 

111. 

Als Reprasentarit der Reihe 11. stand mir fiir den Augeiiblick n 



23 

eine Substanz, das metarnere Toluplcyaniir zu Gebote; dasselbe zeigte 
weder in fliissigem noch in darnpfforinigem Zustande irgend eine blauende 
Wirkung auf kupferhaltige Guajaktinctur oder mit sehr schwacher 
Kupferoxydlosung befeuchtete Guajakharzstreifen und vermochte auch 
i n  Verbindung mit Kiipfersalz keine andere der fruher erwahnten 
Ozonreactionen hervorzubringen. 

Was die. Gruppe 111. anbetrifft, so wurden die Prlifungen mit rei- 
ncrn Schwefelcyanaethyl und Schwefelcyanamyl angestellt und  es er- 
wiesen sich diese beiden Korper in der Blauung der Guajak-Hupfer- 
losung als ebenso wirksam wie das der 1V. Reihe angehorende Schwe- 
felcymallyl oder Senfol. Dagegeri ist die blauende Wirkung, besonders 
der dampfformig beobachteten Verbindungen merklich geringer als die- 
jenige der Cyanure aus der Gruppe I. Endlich war es rnir mijglich, 
a m  der IV. Reihe auch das dem gewohnlichen Senfole analoge Methyl- 
senfijl , Aethylsenfol, Amylsenfol und Phenylsenfoi einer Pr;ifung zu 
unterwerfen, welche, wie zu erwarten war, eine dem typischen Sulfo- 
cyanallyl vollkommen entsprechende Wirkungsreihe ergaben. Es zeichnet 
sich dabei das Amylpriiparat vor den iibrigen durch vie1 intensivere 
Wirkung im Dampfzustand itus, wlhrend andrerseits das Phenylsenfol, 
dern Allylsenfiil in der Guajak-Kupferreaction iiberhaupt nachstehend, 
namentlich in Dampfform von ausserordentlich schwacher Wirkung ist. 

Aus diesen Versuchen geht unter Anderem die Identitat in der  
Wirkungsweise der normalen Aethyl- und Amylsulfocyaniire und ihrer 
isomeren Modificationen hervor und wiirde ohne Zweifel, wenn das 
normale Sulfocyanallyl bekannt ware, auch fiir die zwei isomeren Senf- 
81e zu beobachten sein. Jedenfalls bestatigen die erwahnten Verhalt- 
nisse die nahe zwischen den Gruppen 111. und IV. bestehende Ver- 
wandtschaft , welche iiberdies durch verschiedene andere Thatsachen 
schon nahegelegt wird, so besonders durch den Umstand, dass derselbe 
Weg, auf welchem die normalen Sulfocyaniire der Alkoholradicale er- 
halten werden, auch zur kiinstlichen Bereitung des Senfoles (als Typus 
der isomeren Gruppe IV.) fiihrt, und sodann auch durch die Erfahrung, 
dam die den normalen Sulfocyaniiren der 111. Gruppe entsprechende 
Cyansaure und ihre Verbindungen sich bei Gegenwart von Arnmoniak 
in die verschiedenen Harnstoffe umsetzen , wahrend andrerseits die 
Glieder der Senfolreihe mit derselben Leichtigkeit unter Ammoniak- 
aufnahme in die Reihe der Thioharnstoffe iibergehen. 

Eigenthiimlich wid vielleicht unerwartet ist die Thatsache, dam 
dasjenige Toluylcyaniir , welches der Gruppe II. der neuentdeckten 
isomeren Cyanure angehiirt, sich in Betreff der Guajak-Kupferreaction 
durchaus indifferent verhalt. Doch wage ich nicht aus den Eigen- 
schaften dieses einzelnen Kiirpers einen giiltigen Schluss auf das Ver- 
halten der ganzen Gruppe zu ziehen; diese Frage kann nur durch 
gelegentliche Priifung der entsprechenden Methyl-, Aethyl- und Amyl- 



cyaniire erledigt werden, da den Cyanverbindungen der ammatkchen 
Reihe ganz allgernein eine schwachere Wirkting in uneerer Reaction 
eigen zu sein scheint. 

Dagegen d h f t e  wohl in dem Ergebnisse, dass unter allen unter- 
suchten o r g a  ni s c h e D Cyanverbindungen, die in ihrer Wirkung auf 
Guajak - Rupferliisiing dem Cyanwasserstoff sammtlieh nacbsteben, 
Cyanmetbyl und Cyanaethyl, als die ersten Glieder der Gruppe I. sich 
in der Intensitst der Reaction unmittelbar an die Blausaure anechliessen, 
eine weitere Rekraftigung der Annahme gegeben sein, nach welcher die 
Iangere Reihe dieser Verbindungen dieselbe Constitution wie die Rlau- 
satire hesitzt. und daber mit derselben als eine Gruppe von Hornolo- 
gen angesehen werden dnrf, welche auf Gruod ihrer verschiedenen 
Bildungsarten und Zersetzungen und ihrer Analogie mit gewissen Cyan- 
nietallen ebenuowohl RIS Cyaniire wie 81s Nitrile bezeichnet werden 
k on n en. 

Zum Schliisee dieser Mittheilungen sei noch die Bemerkung ge- 
stattet. dass zur Nachwrisung sehr kleiner Menpen von Blausaure oder 
loslichen Cyan- und Sulfocyanmet.allen die Gnajnkkupfer-Reaction aucb so 
modificirt werden kann, dass entweder eine klcine Menge Guajaktinctur 
vorsichtig auf die ZG priiferide P l k i g k e i t  geschichtet, oder aber diese 
letztere mit elnigen Tropfen Gii~jakliisung bis zur starken Opalescenz 
vermengt wird. Irn elgtern Falle bildet. sich an den Beriihrungsstellen 
eine blsue, i m e r  breiter werdende Zone, im zweiten nimmt die weiee- 
liche Harzausscheidung in wenigen Augenblicken eine hellblaue Fsrba 
an. Fur beide Reactionen ist jedoch eine verdiinnte und sehr em- 
pfindliche Ouajaktinctitr erforderlich, welche zweckmassig durch Auf-  
losung von 1 Tbeil friscbgepulverten Harzes in 100 Theilen absolut. 
Alkohols bereitet und in schwarzen Glbern aufbewahrt wird, in  denen 
sie auch in  dieser Verdiinnung ihre Ernpfindlichkeit Jahre lang bewahrt. 

Endlich iRt auch daran noch zu erinnerri, dass in der blauenden 
Wirkung auf Guajak ewischen gew6hnlichen Kupferoxydsalzen und 
den verschiedenen Kupfercyaniden nicht ein absoluter Unt.rrschied, 
sondern nur eine bedeutende Verschiedenheit der Intensitat besteht. 
Aus diesem Grunde sind bei der Nachwekung minimer Cyanrnengen 
Controlversuche stets geboteo, da in diesen Fallen relativ concentrir- 
tere Rupferlijsungen (1 Ktrpfereulfat in 4 - 5000 Wasccer) aiigewendet 
werden rnijssen, die unter Urnsttinden ebenfalls eine, wenn auch schwa. 
cbere R e a d o n  hervorzarulen vermogen. Dieselbe Vorsicht empfiebl 
sicb auch bei der Anwendung von Guajakstreifen (schwedisches Fil 
t.rirpapier mit der oben erwahnten Guajaktinctur getrankt und  getrock 
net), die, mit verdunnter Kupferl6sung benet.zt, sicb zur Auffindung ge 
loster Blausaure, ganz besonders aber zum Nachweis der kleinste 
Spuren BlauAauredsmpfes eignen. 


